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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Mittel zum Farben von keratin ha Itigen Fasern 

Es wird ein Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fa- j^J2 
sern beansprucht, das insbesondere als Oxidationsfarbe- 
mittel geeignet ist und eine Kombination enthalt aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivaten der 
allgemeinen Formal (I) 
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R\ R**, R®, R^° und R" unabhangig voneinander stehen 
fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
C-i^-Alkylgruppe, eine C2^-Hydroxyalkylgruppe, eine 
C2^-AminoalkyIgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebe- 
nenfalls mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgrup- 
pe, einer Aminogruppe oder einer Ct^-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer Ci.4-Alkylgruppe, einer 
C^^-Alkoxygruppe, einer Methyl endioxygruppe oder ei- 
ner Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, ... 



,11 



in der 

R\ R^, R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fur 
Wasserstoff, eine C-t^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
Oder eine C2^"Dihydroxyalkylgruppe, 
X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, 
Chlor, Fluor, eine Ci^-Alkyl-, -HydroxyalkyI-, -Aminoalkyl- 
oder -Alkoxygruppe, eine C2^-Di hydroxyalkylgruppe 
Oder eine Allylgruppe und 

R^ und R® unabhangig voneinander stehen fur Wasser- 
stoff oder eine Ci.4-Alkylgruppe, oder einem der physio- 
logisch vertraglichen Saize dieser Verbindungen, und 
B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der all- 
gemeinen Formel (II) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen SaIze dieser Verbindungen: 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein neues Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, das eine Kombi nation aus mindestens 
einem Diazacycloheptan-Derivat und niindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat enthalt, sowie ein Verfahren zum 
5 Farben von Keratinfasern. 

Fiir das Farben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spielen die sogenannten Oxidationsfarbemittel 
wegen ihrer inLensiven Farben und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche FarbemiLtel enthallen 
Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenlen. Die Entwicklerkom- 
ponenten bilden unter dem EinfluB von Oxidationsniittelii oder von Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung 
10 mit einer oder mehreren Kupplerkomponenlen die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte miissen in erster Linie folgende Voraussetzungen erfullen: Sie miissen bei der 
oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden, Sie miissen fer- 
ner ein gutes Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschlichen Haaren keine merklichen 
Unterschiede zwischen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen durfen (Egalisiervermogen). Sie soi- 
ls len bestandig sein gegen Licht, Warme und den EinfluB chemischer Reduktionsnnittel, z. B. gegen Dauerwellflussigkei- 
ten. SchlieBlich soUen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung konunend - die Kopfhaut nichl zu sehr anfarben, 
und vor allem soUen sie in toxikologischer und dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden iiblicherweise primare aromatische Amine mit einer weiteren, in para- oder or- 
tho-Position befindlichen, freien oder substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate sowie 
20 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate eingesetzt 

Spezielie Vertreter sind beispielsweise p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, p-Amino- 
phenol, NJ^-Bis(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-etha- 
nol, 4-Amino-3-methylphenol, 2-Aminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxy-4,5,6-triaminopyrimidin, 2,4-Dihydroxy- 
5,6-diaminopyrimidin, 2,5,6-Triamino-4-hydroxypyrimicHn und l,3-NJ^'-Bis(2'-hydroxyethyI)-NJ^-bis(4'-aminophe- 
25 nyI)-diamino-propan-2-ol. 

Als Kupplericomponenten werden in der Kegel m-Phenylendiaminderivate, Naphthoic, Resorcin und Resorcinderi- 
vate. Pyrazolone, m-Aminophenole und substituierte Pyridinderivate verwendet, Als Kupplersubstanzen eignen sich ins- 
besondere a-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, 
Resorcinmonomethylether, p-Phenylendiamin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Amino-4-(2-hydroxyethylamino)-anisol 
30 (Lehmanns Blau), l-Phrayl-3-methyl-pyrazolon-5, 2.4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 
2-Chlorresorcin, 4-Chlon'esorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methylresorcin, 3-Amino-6- 
methoxy-2-methylamino-pyridin und 3,5-DiamincK2,6-dimethoxypyridin. 

Bezuglich weiterer ublicher Farbstoffkomponenten wird ausdriicklich auf die Reihe "Dermatology", herausgeben von 
Ch, Cuban, H. Maibach, Verlag Marcel Dekker Inc., New York, Basel, 1986, Bd. 7, Ch. Zviak, The Science of Hair Care, 
35 Kap. 7, Seiten 248-250 (Direktziehende Farbstoffe), und Kap. 8, Seiten 264-267 (Oxidationsfarbstoffe), sowie das "Eu- 
ropaische Inventar der Kosmetikrohstofife", 1996, herausgegeben von der Europaischen Konunission, erhaltlich in Dis- 
kettenform vom Bundesverband der deutschen Industrie- und Handelsuntemehmen fur Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V., Mannheim, Bezug genommen. 

In der DE 197 07 545 Al werden beispielsweise Diazacycloheptan-Derivate beschrieben, die als alleinige Entwick- 
40 lerkomponenten in Kombination mit bestimmten Kupplern in Haarfarbemittehi eingesetzt werden. 

Der Einsatz von 4,5-Diaminopyrazol-Derivaten als Entwicklersubstanzen in Haarfarbemitteln wird beispielsweise in 
der EP-B-0 740 931 beschrieben. Die Verwendung von weiteren Derivaten ist aus den Druckschriften WO94/08970, 
WO94/08969 und DE 38 43 892 Al bekannt. 

AUein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler- Kombination gelingt es in der Re- 
45 gel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher iiblicherweise Kom- 
binationen verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besteht daher standig Bedarf 
an neuen, verbesserten Farbstoff-Kombinationen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Kombinationen von Komponenten zu finden, die geeignet 
sind, in Farbemitteln eingesetzt zu werden und die insbesondere die an Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu stellenden 
50 Anforderungen in besonderem MaBe erfullen. 

Es wurde nun gefunden, daB Kombinationen aus bestinmiten 1,4-Diazacycloheptan-Derivaten und 4,5-Diaminopyra- 
zol-Derivaten sich hervorragend als Farbekomponente in Mitteln zum Farben von keratinhaltigen Fasern eignen und die 
auch die an Entwicklerkomponenten gestellten Anforderungen in besonders hohem MaBe erfullen. So werden unter Ver- 
wendung dieser Entwicklerkomponenten mit den meisten bekannten Kupplerkomponenten brillante Farbnuancen, insbe- 
55 sondere im Braun-, Blau- und \^olett-Bereich, erhalten, die auBerordentlich licht- und waschecht sind. Weiterhin zeich- 
nen sich die erzielten Farbungen durch auBerordentliche Kaltwellechtheit und Warmestabilitat, sowie durch eine hervor- 
ragende Egalisierung aus. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, die eine Kombina- 
tion enthalten aus 

60 

A) mindestens einem 1,4-DiazacycIoheptan-Derivat der allgemeinen Formel (I) 
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a) 



in der 

R\ R-' und R"* unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine Ci_4-Alk:yl- oder Hydroxyalkylgruppe oder 
eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Ruor, eine Ci_4-Alkyl-, -Hydroxy alky I- , -Amino- 
alkyl- Oder - Alkoxygruppe, eine C2-4-DihydroxyalkyIgruppe oder eine AUylgruppe und 
R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff oder eine Ci-4-Alkylgruppe, 
oder einem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (11) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



NRioRn 
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(II) 



30 



wonn 

R^, R^, R^, R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci-^-Al- 
kylgruppe, eine 

C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2^-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einer Nitro- 35 
gruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substituiert ist, eine 
Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci_4- Alkoxygruppe, ei- 
ner Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine 
Furylgruppe oder eine Gruppe 

-(CH2)„-P-(CH)„-Z 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis 45 
einschlieBlich 3 liegen, P steht fiir Sauersloff oder eine Gruppe NH, Q steht fur Wasserstoff oder Methyl und Z steht 
fiir Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R', die identisch oder voneinander verschieden sein konnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R^ Wasserstoff bedeutet, R^ auch Ci-4-Alkylamino bedeuten kann, und R^^ steht fiir eine geradkettige 
oder verzweigte Ci-^-Alkylgruppe, C1-4- Hydroxyalkylgruppe, Ci._4-Aminoalkylgruppe, Ci-^^-Alkyl-Ci^-aminoal- 50 
kylgruppe, Ci_4-Dialkyl-Ci_4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkyl-Ci_4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Alkoxymethyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci^-Alkylgruppe, einer Ci_4-Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci-4-Alkylgruppe, einer Ci^- 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylamino 55 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschliefilich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Unter keratinhaltigen Fasem sind dabei Pelze, WoUe, Fedem und insbesondere menschliche Haare zu verstehen. Ob- 60 
wohl die erfindungsgemaBen Mittel in erster Linie zum Farben von Keratinfasem geeignet sind, steht prinzipiell einer 
Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die als Komponente A beschriebenen Verbindungen sind beispielsweise aus der DE 197 07 545 Al bekannt und las- 
sen sich mit bekannten organischen Synthesemethoden herstellen. Die 4,5-Diaminopyrazole der Komponente B werden 
beispielsweise in der EP-B-0 740 931 offenbart und lassen sich ebenfalls nach bekannten Synthesemethoden erhalten, 65 
sofem sie nicht im Handel erhaltlich sind. Die Verbindungen der Komponente A und der Komponente B werden vor- 
zugsweise in einem Molverhaltnis von 1 : 20 bis 20 : 1 eingesetzt. 

Auch die physiologisch vertraglichen Salze lassen sich in an sich bekannter Weise herstellen. Beispiele fiir sole he 
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Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, die Acetate, die Propionate, die Citrate und 
die Lactate. 

Als Komponente A haben sich die 1,4-Diazacycloheptan-Derivate gemaB Formel (I) erwiesen besonders geeignet er- 
wiesen, bei denen beide Reste und R^ am 1,4-Diazacycloheptan-Ring Wasserstoff sind. 
5 Ebenfalis erfindungsgemafi bevorzugt sind sole he Verbindungen gemaB Formel (I), bei denen mindestens drei, insbe- 
sondere alle vier, Gruppen R\ R^, R'' und fur Wasserstoff stehen. 

SchlieBlich haben sich auch diejenigen 1 ,4-Diazacycloheptan-Derivate gemaB Formel (I) als erfindungsgemaB beson- 
ders geeignet erwiesen, bei denen die beiden Substituenten X und Y an den beiden aromatischen Ringen unabhangig 
voneinander stehen fur Wasserstoff, Ruor, Chlor oder eine Ci_4-Alkylgruppe. Wasserstoff sowie Methylgruppen haben 
10 sich als ganz besonders vorteilhafte Gruppen X und Y erwiesen. 

Besonders hen^orragend im Sinne der Erfindung geeignete Substanzen sind NJ*J'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacyclo- 
heptan, N,N'-Bis(4-amino-2-methyt-phenyl)-l ,4-diazacycloheptan und N,N'-Bis(4-amino-3-methyl-phenyl)-l ,4-diaza- 
cycloheptan. 

Unter diesen Verbindungen sind wiederum N,N'-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan und N,N'-Bis(4-amino-3- 

15 methyl-phenyl)- 1 ,4-diazacycloheptan bevorzugt. 

Die Verbindungen der Komponente B werden vorzugsweise ausgewahlt aus 4,5-Diaminopyrazol, 4,5-Diamino-l-hy- 
droxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Di amino- l-(P-hydroxyethyl)-3-(4'-methoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diamino- l-(P-hydroxyethyl)-3-(4'-methylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(p-hydroxyethyl)-3-(3'-me- 
thyIphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3- methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4'-methoxyphenyl)- l-isopropylpyra- 

20 zol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3- hydro- 
xymethyi- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1 -isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-phenyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-hydroxymethyl-l-(3'-methoxyphenyl)- 
pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazoI, l-Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyl-pyra- 

25 zol, 4,5-Diamino-3-methyl-l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyH-(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5- 
Diamino-3-methyl-l-(4 -methoxyphenyl)-pyrazol, 3-Aminomediyl-4,5-diamino- 1-methyl-pyrazol, 3-Aminomethyl- 
4,5-diamino-l -ethyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino-l-isopropyl-pyrazol, 3-AminomethyI-4,5-diamino-l-tert.- 
butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1 -ethyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethy I- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- l-tert.-butyl- 

30 pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl-l -ethyl-pyrazol, 4,5- 
Diamino-3-ethylaminomethyl-l -isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyI- 1 -tert-butyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-3-dimethylaminomethyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino- l-ethyl-3-methylaminomethyl-pyrazol, l-tert,-Butyl-4,5-Diamino-3-methylaminomethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 

3- [(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-l-methyl-pyrazoI,4,5-DiamincH3-((p-hydroxyethyl)aminomethyl]-l-isopropyl-pyra- 
35 zol, 4,5-Diamino- l-ethyl-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, l-tert"Butyl-4,5-diamino-3-[(p-hydroxy- 

ethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4-Amino-5-0-hydroxyethyl)-amino-l, 3-dimethyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxy- 
ethyl)amino- 1 -isopropyl-3-methyl-pyrazol, 4- Amino-5-0-hydroxyethyl)amino- l-ethyl-3-methyl-pyrazol, 4- Amino- 5- 
(^hydroxyethyi)amino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-phenyl-^ 

4- Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l -(2-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino- 1 -(3- 
40 methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(|i-hydroxyethyl)amino-l-(4-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4- 

Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino- 1-benzyl- 3-methyl-pyrazol, 4- Amino- 1 -ethyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4- 
Amino- l-tert.-butyl-3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 ,3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl- 1- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol 4,5-Diamino- 1 -methyl- 3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l- 
(P-hydroxyethyl)-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(^hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -methyl-3-(2'- 

45 chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-methyl-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- l-methyl-3-(3 -trifluormethylp- 
henyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1,3-diphenyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 3-methyl-l-phenyl-pyrazoI, 4-Amino-l, 3-dimethyl-5- 
phenylamino-pyrazol, 4-Amino-l -ethyl-3-methyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino- l,3-dimethyl-5-methylamino-py- 
razol, 4-Amino-3-methyl- l-isopropyl-5-methylamino-pyra2ol, 4-Amino-3-isobutoxymethyl-l-methyl-5-methylamino- 
pyrazol, 4-Amino-3-methoxyethoxymethyl- l-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-3-hydroxymethyl-l-methyl-5- 

50 methylanaino-pyrazol, 4-Amino-l,3-diphenyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-3-methyl-5-methylamino-l-phenyl-py- 
razol, 4-Amino- l,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, 5-Amino-3-methyl-4-methylamino-l-phenyl-pyrazol, 5-Amino-l- 
methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl-l-methyl-4-(N,N-methylphe- 
nyl)ainino-pyrazol, 5-Amino- l-methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl-4-(N J^-me- 
thylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 5-Amino-4-(N methylphe- 

55 nyl)amino-3-(4'-methylphenyl)pyrazol, 5-Amino-3-(4'-chlorphenyl)-4-(NJ4-methylphenyl)amino-pyrazol, 5-Amino-3- 
(4-methoxyphenyl)-4-(N,N-methylphenyl)amino-pyrazol, 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5- 
ethylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-ethylamino-3-(4'-methylphenyl)-pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-propylamino- 
pyrazol, 4-Amino-5-butylamino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-5-benzyla- 
mino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-(4-chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino- 3-(4'-chlorphenyl)-5-phenyla- 

60 mino-pyrazol, 4-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-5-phenylamino-pyrazol, l-(4-Chlorbenzyl)-4,5-diamino-3-methyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l -ethyl- 3-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino- 

5- (2'-aminoethyl)amino- 1 , 3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- l-(4'-methoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -(4 -methyl- 
benzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -(4 -chlorbenzyl)-pyra2ol, 4,5-Diamino- l-(3-methoxybenzyl)-pyrazol, 4-Amino- 1-me- 
thyl-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino-5-(2'-hydroxyethyl) amino- 1-methylpyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-pyrazol, 4,5- 

65 Di amino- 1-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l -(2 -hydroxyethyl)-5-(2'-hydroxyethyl)amino-pyrazol, 4-Amino- l-(2'-hy- 
droxyethyl)-5-raethylamino-pyrazol, 4-Amino-5-methylamino-pyrazoL 4,5-Diaminopyra2ol, 4,5-Diamino- 1-methyl- 
pyrazol, 4,5-Diamino- 1-benzylpyrazol und 4-Amino- l-methyl-5,5-N,N-dimethylaminpyrazol sowie beliebigen Gemi- 
schen der voranstehenden. 
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Die Verbindungen der Komponente B werden besonders bevorzugt ausgewahlt aus 4,5-Diamino-pyrazol, 4,5-Dia- 
inino-l-hydroxyethyl-pyrazol, 4,5-Di amino- l,3-diniethyl-pyra2ol, 4,5-DiaTnino-3-methyl-l-phenyl-pyrazol, 4,5-Dia- 
mino-l-methyl-3-phenyl-pyra2ol, 4-Araino- 1 ,3-dimethyl-5-hydrazino-pyrazol, l-BenzyI-4,5-diainino-3-methyI-pyra- 
zol, 4,5-Di ainino-3-tert.-butyl-l-inethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazoI, 4, 5-Diamino-l-((3-hy- 
droxyethyl)-3-methyi-pyrazoI, 4,5-Diamino- l-ethyl-3-niethyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl- 3-(4-methoxyphenyl)-py- 5 
razol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl- 3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxmethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Di amino- 3- 
hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Dianiino-3-niethyl-l-isopropyl-pyrazol und 4-Amino-5-(2'-aniinoethyl)amino- 
1 ,3-dimethyl-pyrazol sowie beliebigen Gemischen der voranstehcnden. 

Die erfindungsgemaBen Mittel eignen sich besonders gut als sogenannte Oxidationsfarbemittel. In Oxidationsfarbe- 
mitteln wirkt die erfindungsgemaBe Kombination aus den Verbindungen der Formeln I und II als Entwickler-Komponen- lO 
ten. Es konnen gewiinschtenfalls noch weitere Entwickler-Komponenten sowie Kuppler-Komponenten enthalten sein. 
Bezuglich der weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten wird auf die zu Beginn der Beschreibung aufgefiihrten 
Substanzen verwiesen, die bevorzugte weitere Farbstoffkomponenten darstellen. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, o- 
Aminophenol, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2 -hydroxyethyl)-p-phenyIendianun, 2-(2,5-Diamino- is 
phenoxy)-ethanol, 4-Ainino-3-methylphenol, 2,4,5 ,6-Tetraaminopyrinudin, 2-Hydroxy-4,5,6-Uiaminopyriniidin, 4-Hy- 
droxy-2,5,6-triaminopyriniidin, 2,4-Dihydroxy-5,6-dianiinopyrimidin, 2-Dimethylainino-4,5,6-trianiinopyrimidin, 2- 
Hydroxyethylanunomethyl-4-amino-phenol, 4,4'-Diaininodiphenylamin, 4-Amino-3-fluorphenoI, 2-Aminomethyl-4- 
aminophenol, 2-Diethylaminomethyl-4-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aniinophenol, Bis-(2-hydroxy-5-aniinophe- 
nyl)-niethan, 1 ,4-Bis-(4-aminophenyl)-diazacycloheptan, 1 ,3-Bis-(N-(2-hydroxyethyl)-N-(4-aniinophenylamino))-2- 20 
propanol sowie 4-Amino-2-(2-hydroxyethoxy)-phenol. 

Ganz besonders bevorzugte weitere Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, NJ^-Bis-(2'- 
hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 2,4,5,6-'Ibtraminopyrimidin, l-(2'-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 3-Methyl-4- 
aminophenol, o-Axninophenol, 2-Aminomethyl- und 2-Hydroxymethyl-4-aniinophenoL 

ErfindungsgemaB bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Pyrogallol, 1,5-, 2,7- und 1,7-Dihydroxynaph- 25 
thalin, o-Aminophenol, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resorcinmonomethylether, m-Phenylen- 
diamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 4-Chlor- 
resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Methylresorcin, 5-Methyb-esorcin, 2,5-Dime^ylresorcin, 2,6-Dihydrox- 
ypyridin, 2,6-Diaminopyridin, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-diaminopyridin, 3-Anuno-2-methyl- 
amino-6-methoxypyridin, 4-Amino-2-hydroxytoluol, 2,6-Bis-{2-hydroxyethylamino)-toluol, 2,4-Diaminophenoxyetha- 30 
nol, l-Methoxy-2-anuno-4-(2-hydroxyethylamino)-benzol, 2-Methyl-4-chlor-5-amino-phenol, 6-Methyl-l,2,3,4-tetra- 
hydro-chinoxalin, 3,4-Methylendioxyphenol, 3,4-Methylendioxyanilin, 2,6-Dimethyl-3-amino-phenol, 3-Amino-6-me- 
thoxy-2-methylaminophenol, 2-Hydroxy-4-aminophenoxyethanol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol und 2,6- 
Dihydroxy-3 ,4-dimethylpyridin . 

Besonders bevorzugte Kupplerkomponenten sind 1-Naphthol, Resorcin, l,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)propan, 4- 35 
Chlorresorcin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Methykesorcin, 5-Amino-2-methylphenol, 3-Amino-2-chlor-6-methylp- 
henoi, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)-phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2- 
Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-pyridin. 

Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden Ublicherweise in freier Form eingesetzt. Bei Substanzen 
mit Aminogruppen kann es aber bevorzugt sein, sie in Salzform, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, 40 
einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Mittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten der Komponenten A und B als auch die 
gegebenenfalls vorhandenen Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 
0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel. Dabei werden Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Ein- 45 
satz als zweckmaBig erwiesen hat, so ist sin gewisser UberschuB einzelner OxidationsfarbstofiFvorprodukte nicht nach- 
teilig, so daB Entwicklericomponenten und Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 3, insbeson- 
dere 1 : 1 bis 1 : 2, enthalten sein konnen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Mittel zur weiteren Modifizierung der Farb- 
nuancen neben den erfindungsgemaB enthaltenen Verbindungen zusatzlich iibliche direktziehende Farbstoffe, z. B. aus 50 
der Gruppe der Nitrophenyfendiamine, Nitroaminophenole, AzofarbstofiFe, Anthrachinone oder Indophenole. Bevor- 
zugte direktziehende Farbstoffe sind die unter den intemationalen Bezeichnungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC 
YeUow 4, HC Yellow 5, HC Yellow 6, Basic YeUow 57, Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC 
Blue 2, HC Blue 12, Disperse Blue 3, Basic Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, 
Basic Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen sowie l,4-Bis-(2 -hydroxy ethyl)- amino-2-nitrobenzol, 4- 55 
Amino-2-nitrodiphenylamin-2'-carbonsaure, 6-Nitro-l,2,3,4-tetrahydrochinoxalin, Hydroxyethyl-2-niU:o-toluidin, Pi- 
kraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol, 4-Ethylamino-3-nitrobenzoesaure und 2-Chloro-6-ediylamino-l-hy- 
droxy-4-mtrobenzol. Die erfindungsgemaBen Mittel gemaB dieser Ausfuhrungsform enthalten die direktziehenden Farb- 
stoffe bevorzugt in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Farbemittel. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur vorkommende Farbstoffe wie beispiels- 60 
weise Henna rot, Henna neutral. Henna schwarz, Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei, 
Blauholz, Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzel enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die OxidationsfarbstofiTvorprodukte oder die fakultativ enthaltenen direktziehenden Farb- 
stoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Mitteln, bedingt durch 
die Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten 65 
sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig beeinfiussen oder aus anderen Grunden, z. B. toxikologischen, aus- 
geschlossen werden mussen. 

Weitere in den erfindungsgemaBen Mitteln enthaltene FarbstofiHcomponenten konnen auch Indole und Indoline, sowie 
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deren physiologisch vertragliche Salze, sein. Bevorzugte Beispiele sind 5,6-Dihydroxyindol, N-Methyl-5,6-dihydroxy- 
indol, N-Ethyl-5,6-dihydroxYindol, N-Propyl-5,6-dihydroxyindol, N-Butyl-5,6-dihydroxyindol, 6-Hydroxyindol, 6- 
Aminoindol und 4-Aminoindol. Weiterhin bevorzugt sind 5,6-Dihydroxyindolin, N-Methyl-5,6-dihydroxyindolin, N- 
Ethyl-5,6-dihydroxyindolin, N-PropyI-5,6-dihydroxyindoIin, N-Butyl-5,6-dihydroxyindolin, 6-Hydroxyindolin, 6-Ami- 

5 noindolin und 4-Aminoindolin. 

Die erfindungsgemaBen Mittel ergeben bereits bei physiologisch vertraglichen Temperaturen von unter 45^C intensive 
Farbungen. Sie eignen sich deshalb besonders zuni Farben von menschlichen Haaren. Zur Anwendung auf dein niensch- 
lichen Haar konnen die Mittel iiblicherweise in einen wasserhaltigen kosmetischen Trager eingearbeitet werden. Geeig- 
nete wasserhaltige kosmetische Trager sind z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige schaumende Losun- 

10 gen wie z. B . Shampoos oder andere Zubereitungen, die fur die Anwendung auf den keratinhaltigen Fasem geeignet sind. 
Falls erforderUch ist es auch moglich. die Mittel in wasserfreie Trager einzuarbeiten. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel alle in solchen Zubereitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfs- 
stoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die Mittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber als 

IS vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen aUe fur die Verwendung am menschUchen 
Korper geeigneten anionischen oberfiachenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich ma- 
chende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Al- 
kylgruppe mit etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen imMolekiil Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, 

20 Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, Je- 
wells in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und THalkanolanunoniumsalze mit 2 oder 
3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

- lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

25 - Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-COOH, in der R eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 

C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgnippe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgnippe, 

- Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

30 - Sulfobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 1 8 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobemsteinsaure- 

mono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 

- lineare Aikansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

- Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 18 C-Atomen, 

35 - Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Formel R-0(CH2-CH20)x-S03H, in der R eine bevorzugt li- 

neare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

- Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemafi DE-A-37 25 030, 

- sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykolether gemaB DE-A-37 23 354, 

- Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppelbindungen gemaB DE-A- 
40 39 26 344, 

- Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte von etwa 2 bis 15 Molekiilen 
Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen, 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 

45 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekiil sowie insbesondere Salze von gesattigten 
und insbesondere ungesattigten C8-C22-Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und Pahnitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen bezeichnet, die im Molekiil mindestens 
eine quartare Anmioniumgruppe und mindestens eine -COO^"^- oder -SOa^^^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwit- 
terionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-NJ4-dimethylammonium-glycinate, beispielsweise 

50 das Kokosalkyl-dimethylammoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N-dimethylammoniumglycinate, beispielsweise 
das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3-carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline 
mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcar- 
boxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Be- 
taine bekannte Fettsaureamid-Derivat 

55 Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberfiachenaktiven Verbindungen verstanden, die auBer einer Cg-is- 
Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fiir geeignete ampholytische Tenside sind N- 
Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren, N-Alkylaminobuttersauren, N-Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N- 
alkylamidopropylglycine, N-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren 

60 mit jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tfenside sind das N-Ko- 
kosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat und das Ci2-i8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine Poly alky lenglykolethergruppe 
Oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

65 - Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Propylenoxid an lineare Fettalkohole 

mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fettsauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der 
Alkylgruppe, 

- Ci2^22-F®ttsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 
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- C8_22-Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

- Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartctes Rizinusol, 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 

- Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide, 

5 

Beispiele fiir die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln venvendbaren kationischen Tenside sind insbe- 
sondere quartare Ammonium verbindungen, Bevorzugt sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchlo- 
ride, Dialkyldimethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. Cetyltrimethylammoniumchlo- 
rid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distearyldimethylammoniumchlorid, Lauryldimetliylammoniumchlorid, Lau- 
ryldimethylbenzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare ka- lO 
tionische Tenside stellen die quatemisierten Proteinhydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die im Handel erhaltlichen Pro- 
dukte Q2-7224 (Hersteller: Dow Coming; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodimethicon), Dow Coming 929 Emulsion 
(enthaltend ein hydroxy 1- amino- modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Her- 
steUen General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 und 3272 (Hersteller: Th. Gold- 15 
Schmidt; diquatemare Polydimethylsiloxane, Quatemium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung Tego Amid®S 18 erhaltliche 
Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute 
biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte "Esterquats", wie die unter 20 
dem Warenzeichen Stepantex® vertriebenen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyaikylanunoniummethosulfate. 

Ein Beispiel fiir ein als kationisches Tensid einsetzbares quatemares Zuckerderivat stellt das Handelsprodukt Gluc- 
quat®100 dar, gemaB CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils um einheitliche Substanzen 
handebi. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen 25 
Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Rohstofif abhangigen M- 
kylkettenlangen erhalt. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an Fettalkohole oder Derivate dieser 
Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homologenverteilung als auch solche 
mit einer eingeengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenverteilung werden dabei 30 
Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwen- 
dung von Alkalimetallen, AlkaHmetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Eingeengte 
Homologenverteilungen werden dagegen ertialten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercar- 
bonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die \ferwendung 
von Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 35 

Weitere Wirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise VinylpyrrolidonA^mylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon und 
VinylpyrrolidonA^mylacetat-Copolymere und Polysiloxane, 

- kationische Polymere wie quatemisierte Celluloseether, Polysiloxane mit quatemaren Gruppen, Dimethyldially- 40 
lammoniumchlorid-Polymere, Acrylamid-Dimethyldiallylanunoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat qua- 
temierte Dimethylaminoethylmethacrylat-Vmylpyrrolidon-Copolymere, Vinylpyrrolidon-Imidazoliniummetho- 
chlorid-Copolymere und quatemierter Polyvinylaikohol, 

- zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamidopropyl-trimethylammoniumchlorid/ 
Acrylat-Copolymere und Octylacrylamid/Methylmethacrylal/tert.-Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropyl- 45 
methacrylat-Copolymere, 

- anionische Polymere wie beispielsweise Polyacrylsauren, vernetzte Polyacrylsauren, Vmylacetat/Crotonsaure- 
Copolymere, VmylpyrrolidonA^mylacrylat-Copolymere, Vmylacetat/Butylmaleat/Isobomylacrylat-Copolymere, 
Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert.-Butylacrylamid-Terpoly- 
mere, 50 

- Verdickungsmittel wie Agar- Agar, Guar- Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi arabicum, Karaya-Gunami, Jo- 
hannisbrotkemmehl, Leinsamengunmien, Dextrane, Cellulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxy alkylcellu- 
lose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose, Amylopektin und Dextrine, Tone 
wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische Hydrokolloide wie z. B. Polyvinylaikohol, 

- Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 55 

- haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, 
sowie Silikonole, 

- Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenprotein- 
hydrolysate, deren Kondensationsprodukte mit Fettsauren sowie quatemisierte Proteinhydrolysate, 

- Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 60 

- Losungsvermittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylen glykol, Propylenglykol, Glycerin und Diethylenglykol, 

- AntischuppenwirkstofFe wie Piroctone Diamine und Zink Omadine, 

- weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

- Wirkstofife wie Panthenol, Pantothensaure, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren und deren Salze, Pflanzenextrakte 
und Vitamine, 65 

- Cholesterin, 

- Lichtschutzmittel, 

- Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 



7 



DE 199 51 010 A 1 



- Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine, Feltalkohole und Fettsaureester, 

- Fellsaurealkanolamide, 

- Komplexbildner wie EDTA, NTA und Phosphonsauren, 

- Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbonate, Hydrogencarbonate, 
5 Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare und tertiare Phosphate, Imidazole, Tannine, Pyrrol, 

- Trubungsmittel wie Latex, 

- Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

- Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und Luft sowie 

- Antioxidantien. 

10 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel in fur diesen 
Zweck ublichen Mengen eingesetzt; z. B. werden Emulgiennittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdik- 
kungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew,-% des gesamten Mitteis eingesetzt. 

Fiir das Farbeergebnis kann es vorteilhaft sein, den Mitteln Ammonium- oder Metallsalze zuzugeben, Geeignete Me- 

15 tallsalze sind z, B. Formiate, Carbonate, Halogenide, Sulfate, Butyrate, Valemate, Capronate, Acetate, Lactate, Glyko- 
late, Tartrate, Citrate, Gluconate, Propionate, Phosphate und Phosphonate von Alkalimetallen, wie Kalium, Natrium oder 
Lithium, Erdalkalimetallen, wie Magnesium, Calcium, Strontium oder Barium, oder von Aluminium, Mangan, Eisen, 
Kobalt, Kupfer oder Zink, wobei Natriumacetat, Lithiumbromid, Calciumbromid, Calciumgluconat, Zinkchlorid, Zink- 
sulfat, Magnesiumchlorid, Magnesiumsulfat, Ammoniumcarbonat, -chlorid und -acetat bevorzugt sind. Diese Salze sind 

20 vorzugsweise in einer Menge von 0,03 bis 65, insbesondere von 1 bis 40, nunol bezogen auf 100 g des gesamten Mitteis, 
enthalten. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Mittel werden die Oxidationsfarbstoffvorprodukte in einen geeigneten was- 
serhaltigen Trager eingearbeitet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind solche IVager z. B. Cremes, Emulsionen, Gele oder 
auch tensidhaltige schaumende Losungen, z. B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fiir die An- 
25 wendung auf dem Haar geeignet sind. 

Bin weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbe- 
sondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, enthaltend eine Kombination aus 



A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivat der allgemeinen Formel © 



35 




40 in der 

R\ B? und R"* unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine Ci-4-Alkyl- oder Hydroxy alky Igruppe oder 
eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Chlor, Fluor, eine Ci-4-Alkyl-, -Hydroxy alky 1-, -Amino- 
alkyl- oder - Alkoxygmppe, eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine Allylgruppe und 
45 R^ und R^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Ci^-Alky Igruppe, 

oder einen der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (11) und/oder einem der physiologisch 
vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 




(II) 

60 

worin 

R^, R^, R^, R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte Ci_6-Al- 
kylgruppe, eine C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einer Nitrogruppe, einer Trifluormethy Igruppe, einer Aminogruppe oder einer C 1.4- Alky laminogruppe substi- 
65 tuiert ist, eine Benzy Igruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogen atom, einer Ci_4- Alky Igruppe, einer Ci_4-Al- 

koxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substi tuiert ist, eine Pyridylgruppe, eine Thienyl- 
gruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 
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"(CH2),-P-(CH),-Z 
Q 

5 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verse hieden sind und im Bereich von 1 bis 
einschlieBlich 3 liegen, P steht fiir SauerstofFoder eine Gruppe NH, Q steht fur Wasserstoff oder Methyl und Z steht 
fiir Methyl, eine Gruppe OR oder NRR\ worin R und R', die identisch oder voneinander verschieden sein konnen, 
Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, 

wobei wenn R^ Wasserstoff bedeutet, R^ auch Ci^-Alkylamino bedeuten kann, und R^^ steht fiir eine geradkettige lO 
oder verzweigte Ci_^-Alkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkylgruppe, Ci_4-Aminoalkylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci^-aminoal- 
kylgruppe, Ci-4-Dialkyl-Ci_4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkyl-Ci-4-aniinoalkylgruppe, Ci-4-Alkoxymethyl- 
gruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci^-Alkylgruppe, einer Ci^-Al- 
koxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluonnethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe 
substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci^- 15 
Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer Trifluonnethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylamino- 
gruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine 
Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR" worin p und q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden 
sind und im Bereich von 1 bis einschlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

20 

und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie tiblichen kosmetischen Inhaltsstofifen, auf die keratinhal- 
tigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieSend wieder aus- 
gespiilt oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 

Die oxidative Entwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit Luftsauerstoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein 
chemisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, wenn neben der Farbung ein AufhellefiFekt an menschlichem 25 
Haar gewiinscht ist. Als Oxidations- • mittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere WasserstofQjeroxid oder 
dessen Anlagerungsprodukte an Hamstofif, Melamin sowie Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxida- 
tion mit Hilfe von Enzymen durchzufuhren, Dabei konnen die Enzyme zur Ubertragung von Luftsauerstoff auf die Ent- 
wicklerkomponente oder zur Verstaritung der Wrkung geringer Mengen vorhandener Oxidationsmittel dienen. Ein Bei- 
spiel fiir ein enzymatisches Verfahren stellt das Voigehen dar, die Wirkung geringer Mengen (z. B. 1% und weniger, be- 30 
zogen auf das gesamte Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem Haarefarben mit der Zuberei- 
tung aus den OxidationsfarbstofiVorprodukten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat 
soUte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 2 bis 11, insbesondere von 5 bis 10, aufweisen. Besonders bevorzugt ist 
die Anwendung der Haarmittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen konnen in einem 35 
Bereich zwischen 15 und 40°C liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca. 30 Minuten wird das Mittel durch Ausspiilen 
von dem zu farbenden Haar entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensidhaltiger Ima- 
ger, z. B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindungsgegenstand nahererlautem. 

40 

Beispiele 



Ausfarbungen 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt [alle Angaben sind, soweit nicht anders 45 
vermerkt, in g]: 



Talgfettalkohol 


17,0 


Lx)rol®techn.^ 


4,0 


Texapon®N28^ 


40,0 


Dehyton®K^ 


25,0 


Eumulgin®B2'^ 


1,5 


destilliertes Wasser 


12,5 



^ Ci2-i8-FettalkohoI (HENKEL) 
^ Natriumlaurylethersulfat (ca. 28% Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (HEN- 
KEL) 

Fettsaureamid-Derivat mil Betainstruktur der Formel 
R-CONH(CH2)3N-^(CH3)2CH2COO- (ca. 30% Aktiv- 
substanz; CTFA- Bezeichnung Cocoamidopropyl Betai- 
ne) (HENKEL) 

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Be- 
zeichnung: Ceteareth-20) (HENKEL) 
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Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergestellt: 



Cremebasis 50,0 

Entwicklerkomponente (A + B) 7,5 mmol 

Kupplerkomponente 7,5 mmol 

Na^SOa (Inhibitor) 1,0 

(NH4)2S04 1,0 

konz. Ammoniaklosung ad pH 10 

Wasser ad 100 



10 



Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der Oxidationsf arbstofl^'orprodukte und 
des Inhibitors wurde zunachst mit konzentrierter Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, dann 
wurde mit Wasser auf 100 g aufgefiillt. 
15 Die oxidative Entwicklung der Farbung wurde mit Luftsauerstofif, l%iger und 9%iger Wasserstoffperoxidlosung als 
Oxidationslosung durchgefiihrt. Hierzu wurde die Emulsion fiir die Luftoxidation so belassen, fur die Oxdiation mit 
H2O2 wurden 100 g der Emulsion mit 50 g Wasserstoffperoxidlosung (l%ig bzw. 9%ig) versetzt und vermischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca, 5 cm lange Strahnen standardisierten, zu 90% eigrauten, aber nicht besonders vorbe- 
handelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten bei 32°C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
20 wurde das Haar gespiilt, mit einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und anschlieBend getrocknet. 

Fiir die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenten verwendet: 
Entwickler-Komponenten 

A N,N -Bis(4-aminophenyl)- 1,4-diazacycloheptan 
B 4,5-Diamino-l-hydroxyethylpyrazol 
25 Die Verbindungen A und B wurden in einem Molverhalmis von 1 : 1 eingesetzt. 
Kuppler-Komponenten K 

1 4-N,N-Bis-(hydroxyethyl)-amino-2-aminoanisol 

2 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 

3 4-Chlor-6-methyl-3-aminophenol 
30 4 2-Amino-3-hydroxypyridin 

5 3-(2-Hydroxyethyl)-amino-6-methylphenol 

6 3,4-Methylendioxyphenol 

7 Resorcin 

8 2-Methyl-5-aminophenol 
35 9 m-Aminophenol 

10 2-MethyIresorcin 

1 1 2,4-Diaminophenoxyethanol 

121 ,3-Bis(2,4-diaminophenoxy)-propan 
1 3 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethylpyridin 
40 Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 



45 



50 



55 



60 



65 
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Kuppler 


Nuance des gefSrbten Haares 




Luftoxidation 


r/oHA 


9 % H2O2 


K1 


schwarzblau 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K2 


graumagenta 


dunkelpurpur 


dunkelpurpur 


K3 


braunrot 


dunkelrubin 


dunkelrubin 


K4 


purpurgrau 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K5 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K6 


rehbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K7 


rotbraun 


violettbraun 


HunWplnihtn 


K8 


rotbraun 


dunkelviolett 


dunkelrubin 


K9 


rotbraun 


violettbraun 


violettbraun 


K10 


graurot 


violettbraun 


violettbraun 


K11 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


dunkelviolett 


K12 


schwarzblau 


schwarzblau 


dunkelviolett 


K13 


champagner 


bronzebraun 


bronzebraun 



Patentanspriiche 

1. Mittel zum Farben von keratinhaltigen Fasern, die eine Kombination enthalten aus 
A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivat der allgemeinen Formel (I) 



R3 



\ 



R4 



X 




R5 




N 



Rl 
r2 



a) 



in der 

R\ und R^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine Ci^-Alkyl- oder Hydroxyalkylgruppe 
Oder eine C2-(^-Dihydroxyalkylgruppe, ^ 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, Chlor, Ruor, eine Ci-4-Alkyl-, -Hydroxy alky - 
Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C2_4-Dihydroxyalkylgruppe oder eine AUylgruppe und 

und R^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Ci^-Aikylgruppe, 
Oder einem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen, und 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen: 



►12 



11 



1. 



(II) 
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worin 

R'', R^, R^, R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
Ci-6-Alkylgruppe, eine C2-4-Hydroxyalkylgruppe, eine C2-4-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gege- 
benenfalls mil einer Nitrogmppe, einer Trifluonnethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci-4-Alkylami- 
nogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mil einem Halogenatom, einer Ci_4-Aikyl- 
gruppe, einer Ci-^-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine 
Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine Farylgruppe oder eine Gruppe 

-(CH3)„-P-(CH)„-Z 
Q 

worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 
bis einschlieBlich 3 liegen, P steht fiir Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Q steht fur Wasserstoff oder Methyl 
und Z steht fiir Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R', die identisch oder voneinander verschie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Methyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn Wasserstoff bedeutet, R^ auch Ci^- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

R^^ steht fiir eine geradkettige oder verzweigte Ci_6-Alkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkylgruppe, Ci_4-Aminoal- 
kylgruppe, Ci^-Alkyl-Ci^-aminoalkylgruppe, Ci^-Dialkyl-Ci-4-aminoalkylgruppe, Ci^-Hydroxyalkyl- 
Ci^-aminoalkylgruppe, Ci^- Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Haloge- 
natom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer TVifluormethylgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminognippe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 
mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci^-Alkoxygruppe, einer r»ftlrogruppe, einer Trifluor- 
methylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci^-Alkylaminogruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der 
unter Thiophen, Furan und PyricSn ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)q-OR" worin p und 
q ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, undR" Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung I beide Reste R^ und R^ fur Wasserstoff 
stehen. 

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Formel I mindestens drei 
der Gruppen R\ R% R^ und R"^ fiir Wasserstoff stehen. 

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB in der Verbindung mit der Formel I X und 
Y unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstoff, Ruor, Chlor oder eine Ci^-Alkyl-, insbesondere Methylgruppe. 

5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie aus NJ4-Bis(4-aminophenyl)-l,4-diazacycloheptan 
und NJ>r-Bis(4-amino-3-methyl-phenyI)-l,4-diazacycloheptan ausgewahlt sind. 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mit der Formel 11 ausge- 
wahlt ist aus 4,5-Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino-l-hydroxyethyl-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 
4,5-Diamino-l-0-hydroxyethyl)-3-(4-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-0-hydroxyethyl)-3-(4'-methylp- 
henyO-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(P-hydroxyethyl)-3-(3'-methylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l-isopro- 
pyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-(4'-methoxyphenyl)-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methylpyrazol, 4,5- 
Diamino-l-ethyl-3-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4, 5-Diainino-3-hydroxymethyl-l-methyl-pyra2ol, 4,5-Diamino- 
l-ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxy methyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxy- 
methyl-l-tert.-butyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxy methyl- 1-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxyinethyl-l- 
(2-methoxyphenyl)-pyra2ol,4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydro- 
xymethyl-l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, l-Benzyl-4,5-diamino-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-me- 
thyl- l-(2'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl- l-(3'-methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diainino-3-methyl- 
l-(4'-methoxyphenyl)-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-dianiino-l-methylpyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-diamino- 1- 
ethyl-pyrazol, 3-Anainomethyl-4,5-diamino- 1-isopropyl-pyrazol, 3-Aminomethyl-4,5-di amino- l-tert.-butyl- pyra- 
zol, 4,5-Dianiino-3-dimethylaminomethyl-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl-l-ethylpyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1 -isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- l-tert.-bu- 
tyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl- 1 -methylpyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl- 1-ethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyl- 1-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-ethylaminomethyi- l-tert.-butyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-dimethylaininomethyl- 1 -methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-dimethylaminomethyl- 1-methyl-py- 
razol,4,5-Di amino- l-ethyl-3-methylaniinomethyl-pyrazol, l-tert.-Butyl-4,5-Diamino-3-methylaniinomethyl-pyra- 
zol, 4,5-Diamino-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]- 1 -methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-[(P-hydroxyethyl)amino- 
methyl]-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-[(p-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, l-tert~Butyl-4,5- 
diamino-3-[(P-hydroxyethyl)aminomethyl]-pyrazol, 4-Aniino-5-(P-hydroxyethyl)-amino-l,3-dimethyl-pyrazol, 4- 
Amino-5-(P-hydroxyethyl) amino- l-isopropyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-ethyl-3- 
methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)-annino-l-tert.-butyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-0-hydroxy- 
ethyl)-amino-l-phenyl-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l-(2-methoxyphenyl)-3-methyl-py- 
razol, 4-Amino-5-(p-hydroxyethyl)amino-l-(3-methoxyphenyl)-3-methyl-pyrazol, 4-Amino-5-(p-hydroxy- 
ethyl)amino-l-(4-methoxyphenyf)-3-methyl-pyrazol, 4- Amino-5-(P-hydroxyethyl)amino-l. benzyl- 3-methyl-py- 
razol, 4-Amino-l-ethyl-3-methyl-5-methylaniino-pyrazol, 4- Annino- l-tert.-butyl- 3-methyl-5-methylamino-pyra- 
zol, 4,5-E)iamino-1.3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl-l -methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-tert,-butyl-3- 
methyl-pyrazol 4,5-Di amino- l-methyl-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-^hydroxyethyl)-3-methyl-pyrazol, 4,5- 
Diamino-l-(P-hydroxyethyl)-3-phenyl-pyrazol, 4,5-Dianuno-l-methyl-3-(2'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 
l-methyl-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-3-(3'-trifluormethylphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 
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I , 3-diphenyl-pyrazoI, 4,5-Diainino-3-methyl-l-phenyl-pyrazol, 4- Amino 1 ,3-diniethyl-5-phenylamino-pyrazol, 4- 
Amino- l-ethyl-3-methyl-5-phenylamino-pyrazol, 4-Aniino 1 ,3-dimethyl-5-inethylamino-pyrazol, 4-Amino-3-me- 
thyM-isopropyl-5-methyiaminopyrazol, 4-Amino-3-isobutoxymethyl-l-methyl-5-rnethyIamino-pyrazol, 4- 
Aniino-3-methoxyethoxymetliyl-l-methyl-5-methylamino-pyrazol, 4- Amino-3- hydroxy methyl- l-metliyl-5-me- 
thylamino-pyrazol, 4- Amino- 1 ,3-dipheny 1-5-phenylamino-pyrazol, 4-Amino-3-methyl-5-melhylamino- 1 -phenyl- 
pyrazol, 4-Amino-l,3-ciiinethyl-5-hydrazino-pyrazoI, 5-Amino-3-methyl-4-methylamino-l-phenyI-pyrazol, 5- 
ArTiino-l-methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-(4'-chlorphenyl)-pyrazol, 5-Amino-3-ethyl-l-methyl-4-(N,N-me- 
thylphenyl)aniinopyrazol, 5-Amino-l-methyl-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyl-pyra2ol, 5-Amino-3-ethyl-4- 
(NJ^-metliylphenyl)ainino-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N-methylphenyl)amino-3-phenyI-pyrazol, 5-Amino-4-(N,N- 
methylphenyl)ainino-3-(4'-methylphenyl)pyrazol, 5-Amino-3-(4'-chlorphenyl)-4-(NJSf-methylphenyl)amino-pyra- 
zol, 5-Aniino-3-(4'-methoxyphenyl)-4-(NJ^-niethylphenyl)anuno-pyrazol, 4-Amino-5-methylamino-3-phenyl-py- 
razol, 4-Amino-5-ethylaniino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-ethylainino-3-(4'-niethylphenyl)-pyra2oI, 4-Amino-3- 
phenyl-5-propylamino-pyrazol, 4-Amino-5-butylainino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-3-phenyl-5-phenylamino-py- 
razol, 4-Amino-5-benzylainino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino-5-(4-chlorphenyl)amino-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino- 
3-(4'-chlorphenyl)-5-phenylainino-pyrazol, 4-Amino-3-(4'-methoxyphenyl)-5-phenylamino-pyra2ol, l-(4'-Chlor- 
benzyl)-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diainino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l-ethyi-3- 
methyl-S-methylamino-pyrazol, 4-Arnino-5-(2*-aininoethyl)anuno-l ,3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-nie- 
thoxybenzyl)-pyrazol, 4,5-Dianiino- l-(4'-methylbenzyl)-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(4'-chlorbenzyl)-pyrazol, 4,5- 
Diamino-l-(3 '-methoxybenzyl)-pyrazol, 4- Amino- 1 -methyl-5-methylamino-pyrazol, 4- Amino-5-(2 -hydroxy- 
ethyl)amino-l-methylpyra2oI, 4,5-Diamino-l-ethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-isopropyl-pyrazol, 4-Amino-l-(2'-hy- 
droxyethyl)-5-(2'-hydroxyethyl)-aminopyrazol, 4-Amino- l-(2'-hydroxyethyI)-5-methylamino-pyrazol, 4-Amino- 
5-methylaminopyrazol. 4,5-Diamincpyrazol, 4,5-Diamino-l-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-benzylpyrazol und 4- 
Amino-l-methyl-5,5-N,N-dimethylaminpyrazol sowie beliebigen Gemischen der voranstehenden. 

7. Mittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung mil der Formel H ausgewahlt ist aus 4,5- 
Diamino-pyrazol, 4,5-Diamino-l-hydroxyethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l,3-dimethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-me- 
thyl- 1 -phenyl-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -methyl-3-phenyl-pyrazol, 4-Amino- 1 ,3-dimethyl-5-hydra2ino-pyrazol, 1- 
Benzyl-4,5-diamino-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-tert.-butyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-tert.-butyl-3- 
methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-(p-hydroxyethyl)-3-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-l-ethyl-3-methyl-pyrazol, 4,5- 
Diamino- l-ethyl-3-(4 -methoxyphenyl)-pyrazol, 4,5-Diamino- 1 -ethyl-3-hydroxymethyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3- 
hydroxmethyl- 1-methyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-hydroxymethyl-l-isopropyl-pyrazol, 4,5-Diamino-3-methyl-l- 
isopropylpyrazol und 4-Amino-5-(2'-aminoethyl)amino-l,3-diniethyl-pyrazol sowie beliebigen Gemischen der 
voranstehenden. 

8. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB Verbindungen mit der Formel I und mit 
der Formel 11 insgesamt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% enthalten sind. 

9. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8 dadurch gekennzeichnet, daB es ein Oxidationshaarfarbemittel ist. 

10. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafi weitere Entwickler-Komponenten aus- 
gewahlt aus 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, l-(2-Hydroxyethyl)-2,5-diamin- 
obenzol, p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 3-Methyl-p-aminophenol, 2-Aniinomethyl-p-ami- 
nophenol, 2-Diethylaniinomethyl-4-aminophenol, N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin und 1,3-NJ^- 
Bis(2'-hydroxyethyl)-N,N'-bis(4'-aminophenyl)-diamino-l, 3-propan-2-ol enthalten sind. 

II. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB es 1-Naphthol, Resorcin, 1,3-Bis(2,4- 
diaminophenoxy)propan, 4-Chlorresorcin, 2,4-Diaminophenoxyethanol, 2-Methylresorcin, 5-Amino-2-methylphe- 
nol, 3-Amino-2-chlor-6-methylphenol, 5-Amino-4-chlor-2-methylphenol, 2-Methyl-5-(2-hydroxyethylamino)- 
phenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Amino-5-chlor-2-hydroxypyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxy-py- 
ridin als Kuppler-Komponenten enthalL 

12. Mittel nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die Entwickler- und Kupplerkom- 
ponenten jeweils in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten sind. 

13. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB weiterhin mindestens ein direktziehen- 
der Farbstoff enthalten ist. 

14. Verfahren zum Farben von keratinhaltigen Fasem, insbesondere menschlichen Haaren, worin ein Farbemittel, 
enthaltend eine Kombination aus 

A) mindestens einem 1,4-Diazacycloheptan-Derivat der allgemeinen Formel (I) 




in der 

R^ R-^ und R*^ unabhangig voneinander stehen fiir Wasserstofif, eine Ci-4-Alkyl- oder Hydroxy alkylgruppe 
oder eine C2-4-Dihydroxyalkylgruppe, 

X und Y unabhangig voneinander stehen fur WasserstpfF, Chlor, Fluor, eine Ci_4-Alkyl-, -Hydroxy alky 1-, - 
Aminoalkyl- oder -Alkoxygruppe, eine C2-^-Dihydroxyalkylgruppe oder eine AUylgruppe und 
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und unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff oder eine Ci-4-Alkylgruppe, 
oder einem der physiologisch vertraglichen Salze dieser Verbindungen 

B) mindestens einem 4,5-Diaminopyrazol-Derivat der allgemeinen Formel (II) und/oder einem der physiolo- 
gisch vertragUchen Salze dieser Verbindungen: 




(II) 



wonn 

R^, R^, R^ R^° und R^^ unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, eine geradkettige oder verzweigte 
Ci-6-Alkylgruppe, eine C2_4-Hydroxyalkylgruppe, eine Ca-^-Aminoalkylgruppe, eine Phenylgruppe, die gege- 
20 benenfalls mil einer Nitrogruppe, einer Trifluormethylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylami- 

nogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Halogenatom, einer Ci^-Alkyl- 
gruppe, einer Ci_4-Alkoxygruppe, einer Methylendioxygruppe oder einer Aminogruppe substituiert ist, eine 
Pyridylgruppe, eine Thienylgruppe, eine Furylgruppe oder eine Gruppe 

25 -(CH2)„-P-(CH)„-Z 



worin m und n ganze Zahlen bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 
30 bis einschlieBlich 3 liegen, P steht fur Sauerstoff oder eine Gruppe NH, Q steht fur Wasserstoff oder Methyl 

und Z steht fur Methyl, eine Gruppe OR oder NRR', worin R und R', die identisch oder voneinander verschie- 
den sein konnen, Wasserstoff, Meliiyl oder Ethyl bedeuten, wobei wenn R^ Wasserstoff bedeutet, R^ auch C1-4- 
Alkylamino bedeuten kann, 
und 

35 R^^ steht fiir eine geradketdge oder verzweigte Ci_4-Alkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkylgruppe, Ci^-Aminoal- 

kylgruppe, Ci-4-Alkyl-Ci_4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Dialkyl-Ci_4-aminoalkylgruppe, Ci-4-Hydroxyalkyl- 
Ci-4-aminoalkylgruppe, Ci_4-Alkoxymethylgruppe, eine Phenylgruppe, die gegebenenfalls mit einem Haloge- 
natom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci--4-Alkoxygruppe, einer Nitrogruppe, einer TVifiuormethylgruppe, ei- 
ner Aminogruppe oder einer C 1-4- Alky laminogruppe substituiert ist, eine Benzylgruppe, die gegebenenfalls 

40 mit einem Halogenatom, einer Ci_4-Alkylgruppe, einer Ci_4-Alkoxygruppe, einer Mtrogruppe, einer Trifluor- 

methylgruppe, einer Aminogruppe oder einer Ci_4-Alkylaminogruppe substituiert ist, einen Heterocyclus, der 
unter Thiophen, Furan und Pyridin ausgewahlt ist, oder auch eine Gruppe -(CH2)p-0-(CH2)qOR" worin p und 
q ganze 2^en bedeuten, die identisch oder voneinander verschieden sind und im Bereich von 1 bis ein- 
schlieBlich 3 liegen, und R" Wasserstoff oder Methyl bedeutet, 

45 und/oder Reaktionsprodukten aus diesen Verbindungen sowie ublichen kosmetischen Inhaltsstoffen, auf die kera- 

tinhaltigen Fasem aufgebracht, einige Zeit, ublicherweise ca. 30 Minuten, auf der Faser belassen und anschlieBend 
wieder ausgespult oder mit einem Shampoo ausgewaschen wird. 
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